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第1章 緒言 
 
土壌の酸化還元は、土壌中の化学変化に強く影響する反応の一つである。土壌中の酸化
還元に大きく関係する元素の中で、鉄(Fe)は他の元素と比較し存在量が大きいため、Fe の
酸化還元による化学形態変化が土壌の化学性に与える影響は大きい。還元により生成した
土壌溶液中の Fe2+は酸化的環境の境界近傍で酸化されて集積し、地下水や灌漑水の変動に
伴う特徴的な斑紋や結核を形成する。これらの斑紋や結核は判別が容易であるため、土壌
の断面形態を研究するペドロジーの分野で多く研究されてきた。一方、還元土壌中で生成
するシデライトやビビアナイト等の Fe(Ⅱ)鉱物については判別が困難な場合が多く、報告
が少ないのが現状である。 
水田土壌においては、湛水や中干し・落水による酸化還元の変動により元素の動態が大
きく変化する。その土壌中の元素の動態は作物による吸収を通じて人間に供給されるため、
食品の安全性に大きな影響を与える。例えば、有害元素であるヒ素(As)、カドミウム(Cd)
は、玄米中濃度の国際基準値の設定に伴い、酸化還元による挙動が注目されている。酸化
還元による土壌中の元素の動態を解明することより、食品の安全性に対する有害元素のリ
スクを避けられる可能性もある。 
また、還元状態にある土壌は湛水状態にあるため、還元により溶出してきた元素は地下
水や河川に流出する。地下水や河川の汚染を予防するためには還元土壌中の元素の挙動に
ついての知見が重要となる。さらに、土壌の還元は酸化還元を行う元素だけに限らず、間
接的に多くの元素の動態に影響する。このため、還元状態にある土壌中の元素の挙動は複
雑で、酸化的な土壌と比較し不明な点が多い。 
これまでに土壌中の元素動態を明らかにするため、粘土や有機物、酸化鉄等の土壌の構
成成分に対する元素の親和性が評価されてきた。しかし、還元的環境で生成する Fe(Ⅱ)鉱
物と元素の親和性の検証は、空気中の酸素の影響を受けやすいため正確な判定は困難であ
る。このため、還元土壌に特有のシデライトやビビアナイトの元素動態についての知見は、
酸化的なものと比較し極めて少ない。 
本研究では還元土壌における諸元素の動態に関し基礎的な知見を得るため、還元土壌中
に生成した Fe(II)鉱物であるシデライトとビビアナイトに対する元素の親和性を検証した。  
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第 2 章 シデライトに対する元素の親和性 
水田土壌の断面調査の結果、グライ層においてシデライトが見出されたことから、その
鉱物特性を検証するとともに、シデライトに対する元素の親和性を検討した。強還元状態
では硫酸イオンの還元により生じた硫化物イオン(S2-)により Fe2+がパイライト(FeS2)とし
て沈澱する。このため、シデライトは硫化物イオンが少ない弱い還元的環境で生成してい
ると考えられる。シデライトの生成により、鉄と炭
酸イオンの他にもバルクの土壌との間に様々な元
素の濃縮/排除が予想される。 
採取直後のシデライト結核は、白く柔らかい塊で
あったが、時間とともに硬く最終的に茶色に変化し
た(写真 1)。走査電子顕微鏡(SEM)によりシデライ
ト粉末の微細形態を観察した結果、板状の粘土粒子
に包まれた柱状または塊状の微細粒子の集合体で
 
写真 1 採取したシデライト結核 
 
図 1 シデライトの電子顕微鏡写真(a)と RDS による Fe の濃度マップ(b)、領域１のエネルギ
ー分散型 X 線分析スペクトル(c)、粉砕したシデライトの X 線回折図（ベースライン補正済
み）と既報(Brindley & Brown, 1980)におけるシデライトの X 線粉末回折パターン(d) 
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あった(図 1a)。エネルギー分散型 X 線分析(EDX)スペクトルより、柱状または塊状の微細
粒子の主要金属元素は Fe で、少量の P、Ca、Mn も認められた(図 1b,c)。さらに、シデラ
イトの X 線回折図は、主成分のシデライトと少量の石英の混在を示していた(図 1d)。この
シデライトは乾燥により色や硬さが変化したものの、主成分は変化しないことが明らかと
なった。シデライトの 10%HCl 溶解による Fe 濃度と溶解率から算出したシデライトの純
度は 81～86％であった。不足分は Fe 以外の元素、水分、石英、粘土鉱物、溶解性の有機
物等の夾雑物と考えられた。 
シデライトに対する元素の親和性を比較する際、土壌、シデライトの密度等の影響を除
いて検討するため、White (1995) の方法を適用した。対象元素(E)における土壌とシデラ
イトの濃度比(Esiderite/Esoil)をシデライト生成に影響しないと考えられる基準元素チタン
(Ti)の濃度比と係数 R0の積で次式のように表現できる。 
 
�
Esiderite
Esoil
� = 𝑅𝑅0 �TisideriteTisoil �  (1) 
 
R0 が 1 を基準とし、高い場合は土
壌からシデライトに移行しやすく、
低い場合は移行しにくいことを示
す。 
R0 の値を図 2 に示す。Mn、Fe、
P、Co、Mo の親鉄元素、Cr、Y、Si
に加え Mg 以外の第 2 族元素で高く
なっていた。Mozley(1989)は、海成
のシデライトは Mg や Ca による
Fe(II)に置換されているが Mn の含
量は少なく、非海成のシデライトの
方が Mn を比較的多量に含むこと
を示した。シデライトの構成成分で
ある Fe より Mn で R0 が高いのは、
 
図 2 シデライトの大きさによる各元素の R0値 
 
エラーバーは標準偏差(n = 2) 
各元素の値に対する粒径の効果の p 値 > 0.05 
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淡水条件下でシデライトが生成したためと推察された。さらに、Sn、As、Zn、S、Cu、Sb、
Pb、Cd の R0が低かったのは、パイライトの生成前にこれらの元素が溶解度の低い硫化物
になり沈殿したため、シデライトに取り込まれなかったと推察された。 
土壌中で生成した Fe–Mn 結核は時間とともに成長し､粒径により元素含量が異なること
が報告されている。シデライトにおいても粒径で傾向が異なることが予想されたが、粒径
による差は認められなかった(図 2)。このことは、シデライトに元素が吸着しにくいこと、
もしくは吸着されてもその後の安定化により取り込まないことを示唆していた。 
地球化学分野では希土類元素濃度の比を計算し、その対数値を原子番号順にプロットし
た希土類存在度パターンにより、対象物質中の希土類元素の存在形態や生成過程等が研究
されている。図３に土壌とシデライトの 10 % HCl 溶解濃度を用いた希土類存在度パター
ンを示した。原子量の小さい元素ほど土壌
により多く取り込まれる事を反映し原子
番号と共に大きくなり、さらに原子番号順
に 4 元素ごとに下に凸の曲線を作るテト
ラド効果を示した。下に凸のテトラド効果
が観察されたことは、シデライト中の希土
類元素が土壌と比較しイオン結合的であ
ることを示唆していた(Ohta and Kawabe 
2000)。 
 
 
第３章 ビビアナイトに対する元素の親和性 
ビビアナイトは低地土壌群水田作土で還元の進行に伴って生成する可能性があり、落水
－酸化に伴い別の形態に変化する。このような水田作におけるビビアナイトの消長は微量
元素の動態に影響する可能性がある。しかしながら、還元条件の土壌で生成するリン酸塩
鉱物に対する元素の親和性についての報告は極めて少ない。還元土壌中の複雑な元素動態
について基礎的知見とするため、湛水培養後にふるいを用いて分離したビビアナイトを用
 
図 3 希土類元素の土壌とシデライトの分配 
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い元素の親和性を検討した。 
実験には９地点から採取した水田土壌(低地土
7、黒ボク土 2)を供試した(表 1)。ビビアナイト
は、風乾細土を弱く粉砕しつつ 38 μm のふるいを
通したものを約 40 日間湛水培養し、その後 53 μm
のふるい上に残留物の形で分離した。ふるい残留
物の SEM 画像(写真 2)は、残留物中のビビアナイ
トは板状構造の集合体であり、土壌鉱物と集
合体を形成していた。 
培養後の残留物が多かった L2、L3、L5、
L7 土壌と残留物を 0.1 mol L-1 HNO3に溶解
させ元素濃度を測定した。ビビアナイトの構
成成分である Fe と P 濃度から計算した純度
を比較すると、P より Fe 濃度から計算した
純度が高かった(図 4)。これは、炭酸イオン
等のリン酸以外のアニオンを構成成分とす
る Fe(II)鉱物が生成したため Fe 濃度から
計算された純度の方が高くなったと推察
された。 
 
ビビアナイトに対する元素の親和性を
(1)式の R0 の大きさにより判定した。R0値
(図 5)は、ビビアナイトの構成要素である
P と Fe で 10～100 の範囲であり、ビビア
ナイトが多く含有することを強く支持し
ていた。その他に R0 が 10 以上の高い濃縮
傾向にあったのは、Mn、Mo、1 以上の濃
縮傾向にあったのが S、Sc、Ti、Co、Zn、
表１ 培養試験に供試した土壌 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Soil ID Soil type
L1 Stagnic Fluvisols
L2 Gleyic Fluvisols
L3 Gleyic Fluvisols
L4 Gleyic Fluvisols
L5 Gleyic Fluvisols
L6 Fluvic Hydragric Anthrosols
L7 Gleyic Fluvisols
A1 Aluandic Andosols
A2 Silandic Andosols
 
写真 2 ビビアナイト粒子の SEM 画像 
 
図 4 培養後の残留物中の Fe, P 濃度から計算
したビビアナイトの純度 
 
エラーバーは標準偏差(n = 3) 
Pu
rit
y o
f v
ivi
an
ite
(%
)
Soil ID
0
20
40
60
80
L2 L3 L5 L7
Fe P
47
As、Pb であった。R0が 1 以下の
希釈傾向を示したのは、Li、Na、
K、Rb、Cs の第 1 族元素、Mg、
Ca、Sr、Ba の第 2 族元素、それ
以外に Al、Si、V、Cr、Y、Cd で
あった。また、硫化物イオンと結
合し不溶性となりやすい親銅元
素では、すべての元素で希釈傾向
となることが予想されたが、Zn、
As、Pb は濃縮、Cd は希釈傾向と
異なった。この原因として還元環
境における pH による Pb、Zn、
Cd の溶解性の違いや、Cd が硫化
物として不溶化後の比較的 S2-が
少ない段階でビビアナイトが生
成したためと考えられた。しか
し、詳細な原因を明らかにするた
めにはビビアナイトの生成時期
の把握や生成時期における溶液中元素濃度の分析が必要である。 
 
 
 
第 4 章 総合考察 
本研究で検討したシデライトとビビアナイトの親和性に加えゲータイトを含む Fe のオ
キシ水酸化物とパイライトに対する既往の知見を考慮し、土壌の酸化還元により生成する
主要な Fe鉱物に対する元素の親和性をまとめた(表２)。構成元素である FeをはじめMn、
Co、Mo は全ての鉱物で濃縮された。酸化的環境で生成されるゲーサイトは、Cu、Cd、Pb、
Zn 等のほとんどの重金属に対する親和性が高いが、弱い還元で生成されるシデライトと
 
図 5 ビビアナイトに対する各元素の R0 値 
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ビビアナイトでは排除、もしくは弱
い濃縮傾向を示した。硫化物の沈殿
の予想される順序からパイライト
の沈殿前に微量金属が沈殿し、パイ
ライトと親和性が低くなると予想
したが、パイライトは Cd、As、Pb、
Sb 等の微量重金属が濃縮傾向にあ
った。この原因として、土壌の還元
により急激に S2-が多くなり、微量
重金属の硫化物の沈殿が生成する
前に、パイライトが生成したためと
考えられた。 
本研究で検討したシデライトと
ビビアナイトは、還元土壌に固有な
ものであり、元素の親和性に関する
データが少なかった。それらに加え
ゲータイトやパイライトの知見を
さらに組み合わせることで、還元土
壌中の元素動態に関するペドロジ
ーや食品の安全性、環境に与える影
響について有効な対策を展開でき
る可能性がある。 
 
表 2 酸化還元により生成する鉄鉱物に対する
元素の親和性 
 
†Quirk and Posner (1975)、Schwertmann and 
Taylor (1977)、Vodianizkii (2006)参照 
‡Morse et al. (1999)、Vochten and Geyes(1974)、
Gregory et al. (2015)参照 
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リ
チ
ウ
ム
，
銅
，
 
ア
ン
チ
モ
ン
，
鉛
，
カ
ド
ミ
ウ
ム
は
排
除
傾
向
で
あ
っ
た
。
比
較
的
広
い
地
域
で
の
汚
染
元
素
で
あ
る
カ
ド
ミ
ウ
ム
は
シ
デ
ラ
イ
ト
に
濃
縮
さ
れ
て
は
い
な
か
っ
た
。
 
ビ
ビ
ア
ナ
イ
ト
は
近
年
，
湛
水
に
よ
り
還
元
状
態
に
あ
る
水
田
作
土
に
存
在
し
，
落
水
し
，
酸
化
状
態
に
な
る
と
和
水
酸
化
鉄
と
そ
こ
に
収
着
し
た
リ
ン
に
変
化
す
る
こ
と
が
明
ら
か
に
な
っ
た
鉱
物
で
あ
る
。
0.
03
8m
m
以
下
の
土
壌
を
篩
い
分
け
し
て
湛
水
保
温
後
に
 
晶
出
す
る
ビ
ビ
ア
ナ
イ
ト
集
合
体
を
0.
05
3m
m
の
篩
で
分
離
す
る
こ
と
に
よ
り
，
ビ
ビ
ア
 
ナ
イ
ト
と
土
壌
の
間
で
の
元
素
の
動
態
を
評
価
し
た
。
そ
の
結
果
，
ビ
ビ
ア
ナ
イ
ト
の
構
成
元
素
で
あ
る
鉄
と
リ
ン
の
他
に
モ
リ
ブ
デ
ン
と
マ
ン
ガ
ン
が
強
く
濃
縮
さ
れ
た
。
コ
バ
ル
ト
，
チ
タ
ン
，
亜
鉛
，
鉛
，
ヒ
素
，
ス
カ
ン
ジ
ウ
ム
，
硫
黄
，
イ
ッ
ト
リ
ウ
ム
，
銅
は
弱
い
濃
縮
傾
向
で
あ
り
，
バ
ナ
ジ
ウ
ム
，
ク
ロ
ム
，
マ
グ
ネ
シ
ウ
ム
，
カ
ル
シ
ウ
ム
，
ス
ト
ロ
ン
チ
ウ
ム
，
セ
シ
ウ
ム
，
ケ
イ
素
，
ア
ル
ミ
ニ
ウ
ム
，
カ
ド
ミ
ウ
ム
，
ル
ビ
ジ
ウ
ム
，
リ
チ
ウ
ム
，
カ
リ
ウ
ム
，
ナ
ト
リ
ウ
ム
は
排
除
傾
向
で
あ
っ
た
。
土
壌
中
で
は
カ
ド
ミ
ウ
ム
が
ビ
ビ
ア
ナ
イ
ト
中
に
濃
縮
さ
れ
な
か
っ
た
が
，
作
物
の
必
須
元
素
で
あ
る
モ
リ
ブ
デ
ン
が
強
く
濃
縮
さ
れ
，
そ
の
動
態
が
酸
化
還
元
に
大
き
く
影
響
さ
れ
る
状
況
が
明
ら
か
に
さ
れ
た
。
 
以
上
か
ら
，
審
査
員
一
同
は
戸
上
和
樹
氏
が
博
士
（
農
学
）
の
学
位
審
査
に
合
格
で
あ
る
と
判
定
し
た
。
50
